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PROOEDE DE PREPARATION D'UNE SUSPENSION DE SILICE DANS UNE 
MATIERE SILICONE EVENTUELLEMENT RETICULABLE 

Le domaine de 1'invention est celui des silicones charges et en particulier des 
5 " 61astomeres silicones Teticulables* par polyaddition ou polycondensation et- ties- 
compositions silicone anti-mousses. 

Plus pr6cis6ment, la presente invention est relative k la preparation d'un 

jproduit intermediaire utile pour robtention de ce s elastomeres et de ces compositions 

silicone anti-mousses. Ce produit intermediaire est constitue par une suspension de charge 
10 fine (telle que definie ci-dessous) : 

a dans un polyorg^osiloxan"e'(POS) non porteur de fonctions reactives,"" * " 
a ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-alcenyle - de 
preference Si-Vi - susceptibles de reagir par polyaddition avec les 
fonctions reticulantes Si-H d'un autre POS, 
15 a ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-OR° (de preference 

Si-OH) susceptibles de r£agir par hydrolyse/poly-condensation. 
Dans le cas des elastomeres silicones, les charges considerees sont des charges 
renfor9antes, a distinguer des charges non renfor9antes. - 

Les charges renfor9antes les plus couramment utilisees sont de preference des silibes 
20 pyrogen6es ayant une surface BET > 50 m 2 /g. Elles doivent leur effet de renforcement 
d'une part, a leur morphologie et d' autre part, aux liaisons hydrogene qui se forment entre 
les groupes silanols sur la surface des silices et les chaines polyorganosiloxanes, Ces 
interactions entre la charge et le polym^re augmentent la viscosit6 et modifient le 
comportement du polym&re au voisinage de la surface solide des charges. Par ailleurs, les 
25 liaisons entre polymfere et charge ameliorent les propriety mecaniques mais peuvent 
egalement provoquer un durcissement premature prejudiciable ("structuration") des 
compositions pr£curseurs des elastomeres. 

Les charges non renfor9antes ont une interaction extremement faible avec le polymere 
silicone. II s'agit par exemple de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de diatomSes, 
30 du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de fer. Leur effet est souvent d'augmenter 
la viscosit£ des pr6curseurs non vulcanises des elastomeres, ainsi que la durete Shore et le 
module d'elasticite de ces derniers. 

Les elastomeres silicones peuvent egalement contenir, entre autres, des catalyseurs, des 
inhibiteurs, des reticulants, des pigments, des agents antiadhesifs, des plastifiants et des 
35 promoteurs d'adherence. 

Ces elastomeres r6ticulables par polyaddition ou polycondensation, sont fa9onnes avant 
reticulation par coulee, extrusion, calandrage, enduction, au pinceau ou au pistolet, ou par 
moulage par compression, par injection ou par transfert 
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Les compositions silicones reticulables a froid en eiastomeres, par polyaddition 
a temperature ambiante ou a des temperatures plus eiev6es (< generalement a 2Q0 o Q, sont 
classiquement conditionnees sous forme de systemes bicomposants, c'est-a-dire 
5 comprenant deux parties emballees- separement et devant etre melangees au moment de- 
l'emploi. 

Dans ces systemes bi-composants, l'un des composants comprend le catalyseur de la 
r6action de polyaddition. Ce catalyseur _est.de .preference de nature platinique. II pent _ 
s'agir par exemple d'un complexe du platine tel que celui prepare a partir de l'acide 
10 chloroplatinique et de divinyl-l^-tetramethyle-l-.l-^-.S-disiloxane, selon te brevet 
" " " US-B-3 814 730 (catalyseur de Karstedt)"-'D'autres complexes du platine sont decrits dans 
les brevets US-B-3 159 601, 3 159 662 et 3 220 972. 

Ce composant comportant le catalyseur comprend generalement en outre un POS de type 
A a fonctions de reticulation Fa : Si-alcenyle, de preference Si-Vinyle. 
15 L'autre composant, sans catalyseur comprend au moins un POS de type B a fonctions de 
r6ticulation Fb : Si-H. 

Generalement, les POS de type A et les POS de type B comprennent au moins deux 
groupements Si-Vi et Si-H respectivement par molecule, de preference en a, co pour les 
POS de type A ; au moins Tun des deux devant comprendre au moins trois fonctions de 

20 reticulation par molecule. 

Ces systemes bi-composants peuvent egalement comporter un inhibiteur du platine 
permettant aux composants de ne reticuler qu'une fois melanges ensemble, eventuellement 
en ayant ete chauffes. Comme exemples d'inhibiteurs on peut citer : 

- les polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques, substitues par au 
25 moins un alcenyle, le t6tramethylvinyltetrasiloxane etant particulierement 

prefere, 

- la pyiidine, 

- les phosphines et les phosphites organiques (Irgafos® P-EPQ, par 
exemple), 

30 - les amides insatures, 

- les maieates alkyles, 

- et les alcools acetyieniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874). 

De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de systemes 
3 5 monocomposants qui ne reticulent qu'apres avoir ete chauffes. 

Les compositions silicones reticulables ou durcissables en eiastomeres par 
polycondensation a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees 
(< generalement a 100°C), sont classiquement conditionnees sous forme de systemes 



3 



monocomposants (c r est-a-dire comprenant un seul emballage) ou de systemes bi- 
composants (c'est-a-dire comprenant deux parties emballSes separement et devant etre 
melangees au moment de Femploi). 

Dans les systemes bi-composants, Tun des composants comprend en particulier 
5 un POS de type C presentant -ndes— extremites reactives Fc notamment *~ 
hydroxydimethylsiloxy, F autre composant comportant le catalyseur de la reaction de 
polycondensation. Ce catalyseur peut Stre un compos6 m6tallique, comme par exemple un 

compose organique de retain. Ce composant com portan t le catalyseur peut comprendre 

egalement un agent reticulant D porteur de fonctions Fd aptes k reagir avec les fonctions 
1 0 reactives Fc du POS C. 

De telles compositions peuvent : aussT Stre presentees sous forme de systemes 
monocomposants qui reticulent a temperature ambiante, en presence d'humidite. 

Dans le cas des compositions anti-mousses k base de silicones non reactifs, les 
charges mises en oeuvre sont des charges particulaires du type de celles evoqu6es ci-dessus 
15 pour les compositions elastomeres. Ces charges agissent au travers de leur caract©re 
indefonnable, leur geometrie et leurs dimensions ainsi que par Tintermediaire des 
interactions qu'elles echangent avec le miheu environnant i 
La preparation de suspensions concentr6es (empatages) de charges 
particulaires renfor9antes dans des huiles silicones reactives ou non, destinees a produire 
20 des elastomdres reticulables ou des compositions silicone anti-mousse, est une etape des 
proc6d6s d'elaboration des compositions elastomeres largement repandue dans le domaihe 
des elastomeres silicones. 

Les charges particulaires renforfantes les plus connues sont a base de silice de 
pyrogenation, mais des substances telles que la silice de precipitation, Toxyde de titane, 

25 par exemple, peuvent egalement etre utilisees dans certains cas. 

Ces charges ont une surface sp6cifique BET d'au moins 1 m 2 /g jusqu'a generalement 400 
m 2 /g. Ce sont des poudres ultrafines qui peuvent etre dispersees dans des huiles silicones. 
Cette dispersion pose des problemes de melange de la charge pulverulente avec Thuile et 
Ton doit particulierement veiller a obtenir une disfribution uniforme de la charge dans la 

30 suspension. 

Une autre difficult^ k surmonter est li6e a la rh6ologie des suspensions 
prepares. En effet, il est clair que l'introduction dans Fhuile silicone d'une charge 
particulate pulverulente de trbs faible granulomere, induit necessairement une 
35 augmentation notable de la viscosite. Or cette caract6ristique, bien qu'elle soit associ^e k 
Tobtention de bonnes proprietes mecaniques pour les elastomeres silicones comprenant la 
suspension comme matiere premiere, est pr^judiciable a la manipulation et au fa<?onnage 
de la suspension et des compositions silicones en contenant. II est en effet plus commode 
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de manipuler pour le moulage, l'extrusion, l'enduction ou le faconnage, des compositions 
fluides qui se preterit aisement au pompage, a l'ecoulement ou au melange avec des 

additifs fonctionnels, entre autres. 

Concernant les anti-mousses, des compositions fluides sont generalement 
5 recheiehees ; l'utilisation d'un intermediate de" fabrication consistant en une suspension 
concentree conforme a l'invention decrite ci-apres, est un moyen d'atteindre cet objectif. 

Ces problemes lies a la manipulation des charges renforcantes et a la tres 
grande_ viscosite des empatages les contenant^n 5 endrenl.un_trpisieme inconvenient 
majeur d'ordre economique lie a la complexit6 des materiels a utiliser. 
10 La problematique ici consideree peut done se resumer comme etant la 
recherche d'un nouveau proced6 de preparation~de suspensions de charges particulaires 

fines dans les huiles silicones : 

o qui conduise a des suspensions homogenes et ayant une fine distribution 
des particules dans la matrice silicone, 
! 5 o qui procure une adaptation de la rheologie de la suspension aux contraintes 

de manipulation ("processabilite"), 
o qui permette d'obtenir in fine des elastomeres reticules presentant des 

proprietes mecaniques satisfaisantes, 
o et qui soit economique. 

On connait un certain nombre de precedes de preparation de suspensions de 
charges particulaires fines dans les huiles silicones couple a un traitement de 
compatibilisation de la charge particulaire fine (silice). Ce traitement est destine a rendre 
la charge renforcante -de preference silicique- compatible avec la phase silicone. En effet, 
25 ce type de charge plut6t hydrophile, gagne a devenir hydrophobe pour pouvoir exercer au 
mieux sa fonction de renforcement m6canique de la matiere silicone, une fois reticulee. 
H existe principalement deux types d'agents de compatibilisation : 
o ceux a base d'HexaMethylDisilaZane (HMDZ), 
o et ceux a base d'halogenosilanes (chlorosilanes). 
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Ce traitement de compatibilisation peut intervenir avant et/ou pendant et/ou 
apres Incorporation de la charge (e.g. silice) dans les huiles polyorganosiloxanes. 



De nombreux documents brevets se rapportent a la preparation de suspensions 
35 de silice traitee HMDZ dans une matiere silicone polyorganosiloxanique. 
II en est ainsi pour les references suivantes: 
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> La demande de brevet fran^ais FR-A-2 320 324 decrit un precede de distribution 
homog£ne dans des huiles polyorganosiloxaniques, d'une charge a base de silice de 
pyrogenation fortement dispersee et de surface specifique BET d'au moins 50 m 2 /g. 
Ce precede est caracterise en ce que la charge est traitee durant rincorporation, en 
presence d'eau, par im agent de compatibilisation (hexamethyldisilazane): Ce 
traitement de comptabilisation de la silice avec Phuile silicone peut etre qualifi6 de 
"precoce" puisque PHMDZ est present des la mise en contact de la silice de 
combustion renfoi'gante avec cet te huile silicone . 

> La demande de brevet europeen EP-A-0 462 032 decrit un precede de preparation 
d'un empatage utilisable notamment'd^rdes compositions reticulables par inaction 
de polyaddition. Dans ce precede, le traitement de compatibilisation a Faide 
d'hexamethyldisilazane, intervient apres rincorporation de la silice dans Phuile 
silicone. Ce mode de traitement est ici qualifie de " tardif " 

> Le brevet americain US-B-4 785 047 divulgue un traitement mixte de 
comptabilisation, k la frontiere entre les traitements precoces et tardifs evoques <£- 
dessus. Ce brevet concerne plus precisement un precede de preparation 
d' elastom&res si licones transp arents. 

> Les demandes de brevet PCT WO-A-98/58997 et WOA-00/37549 concernent des 
precedes de preparation d'empatages comportant des huiles silicone reactives par 
polyaddition et polycondensation, respectivement, dans lesquels on introduit une 
premiere fraction d'HMDZ (moins de 8 % du total) avant la mise en presence de 
Thuile silicone/silice de combustion en poudre et le reste de THMDZ aprfcs. 

> La demande de brevet PCT WO-A-02/44259 divulgue la preparation d'une 
suspension de silice de precipitation dans une huile silicone, cette suspension etant 
utilisable pour produire des silicones reticulables par polyaddition ou par 
polycondensation (elastomdres RTV). La silice de precipitation est traitee k Paide 
d'hexamethyldisilazane (HMDZ) introduit en deux fractions (15 et 85 %) dans une 
huile silicone reticulable. La premiere fraction est d'abord mise en contact avec la 
silice de precipitation et l'eau. 

S'agissant des preparations de compositions silicones comprenant une charge 
silicique rendue hydrophobe k l'aide de chlorosilanes, on peut citer les documents brevets 
suivants : 
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o Le brevet US-B-3 122 520 divulgue l'hydrophobisation de silice, consistant a mettre en 
presence une bouilHe aqueuse de silice avec de l'HCl et a chauffer ce melange entre 50 et 
250° C (pH proche de 0). Sont ajoutes ensuite l'alcool isopropylique et 
l'hexamethyldisiloxane. Ualcool isopropylique ou tout autre solvant organique non 
-miscibte-a l'eau, permet le transfert de la silice -"hydrophobisee" dans une phase 
organique. La phase aqueuse est separee de la phase organique et on termine 
l'elimination de cette phase aqueuse par une etape de devolatilisation. 



~7Le document WO-A-01/14480 enseigne la presence d'un agent de couplage (a) 
10 (e.g.MeViSiCl 2 ) et d'un compose (b) hydrophobisant organometallique (e.g.Me 2 SiCl 2 ). 
" L'alcool Tsopropyfique, l-HexaMethylDiSiloxane (HMDS ouW oVIe toluene font 

egalement partie des reactifs en plus de la bouillie de silice aqueuse. La temperature est 

egalement augment6e (65° C). 

15 . Le contenu du document WO-A-01/12730 est comparable a celui du document WO-A- 
01/14480. L'hydrophobisation de silice sous forme de bouillie aqueuse est realisee a pH 
acide (H 2 S0 4 ou HC1), en presence d'isoprapanol, d'HMDS avec un chauffage a 60- 
70°C. Les particules de silice pr6citee hydrophobisees sont ensuite transferees dans une 
phase organique a base dliexane par exemple. Le but est d'avoir 2 a 15 OH /nm 2 , une 

20 mouillabilite methanol de 15 a 45 % et, apres neutralisation, une teneur en carbone 
reduite (proche de 0) et un pH compris entre 3 et 10 et une blancheur M, inf6rieure a 
0,4 %. 

o Le document EP-A-1 048 696 (= US-B-6 184 408) concerne un precede pour la 
25 preparation de silice precipice, dans lequel cette silice pr6cipitee est melangee a de 
l'alcool isopropyhque, a de l'eau, a de l'HMDS, puis a de l'HCl concentre et enfin i 
nouveau a de l'alcool isopropylique. Apres trois heures de melange a temperature 
ambiante, on met en ceuvre du toluene dans lequel s'opere le transfert de la silice 
precipitee hydrophobisee. 
30 LTOMS peut etre rempl acee par le Me 2 SiCl 2 . 

. Le document US-B-5 919 298 divulgue le traitement de silice de combustion avec de 
l'HMDS, de l'HCl, de l'eau et de l'isopropanol. L'hydrophobisation s'effectue a 
temperature ambiante. Ce brevet divulgue egalement le remplacement de l'HMDS par 
35 une combinaison hexenyldimethylchlorosilane et dimethyldichlorosilane, avec une mise 
en ceuvre ulterieure d'hexane pour effectuer le transfert de la silice hydrophobisee dans 
une phase organique. 
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o Dans le document WO-A-99/36356, la silice mise en oeuvre est sous forme de bouillie 
aqueuse et le milieu reactionnel comprend du Me 2 SiCl2 en plus de Visopropanol et de 
1TICL Le transfert s'effectue dans l'heptane. L'hydrophobisation est realis6e a 
temperature ambiante. 

5 — — - 

Dans tous ces documents ilhistrant la voie chlorosilane pour le traitement de 
compatibilisation, la silice de renforcement "hydrophobisee" est isolee sous forme de 
poudre, pour etre stockee dans cet etat et incorporee ensui te dan s une matiere silicone 
comprenant des huiles polyorganosiloxaniques reticulables. D ne s'agit done pas de 
10 procedEs continus de preparation de compositions silicones chargees en silice hydrophobe, 
integrant aussTbien le traitement dliydrophobisation que le m6lan^'de cette silice avec 
des matieres silicones polyorganosiloxaniques. 

Ces proced6s connus ne sont done pas des plus economiques, en raison de leur complexity 
15 (nombreuses manipulations) et des importantes quantit6s d'energie qu'ils requierent pour la 
mise sous forme de poudres de la silice hydrophobe et pour le melanges de ces poudres 
avec des huiles polysiloxaniques, qui peuvent Stre relativement visqueuses. 

© Le brevet americain US-B-5 942 590 decrit la preparation d'un gel de silice dans leqitel 

20 est incorporee une silice colloidale, ce gel de silice etant rendu hydrophobe par 
traitement avec du dimethyldichlorosilane a pH 5,5. Selon cette preparation, un hydrogel 
de silice est prepare a partir de silicate de sodium et d'eau acidifiee avec HCL De la 
silice colloidal est ajoutee a cet hydrogel, et on ajuste le pH de la solution ainsi obtenue 
a 2,5. Le passage du pH de 2,5 k 5,5 et Tajout d'une solution de silicate de sodium 

25 entraine la transformation de la suspension de silice en gel de silice. Apres Elimination 
d'une partie de Teau par chauffage h reflux sous agitation pendant deux heures, le gel de 
la silice est additionne d'isopropanol et de dimethyldichlorosilane. Cet ajout est suivi 
d'une etape de chauffage au cours de laquelle la silice est fonctionnalis6e par le 
dimethyldichlorosilane. Apres Elimination d'eau, dTHCl et d'isopropanol par decantation, 

30 une silice hydrophobe est recup6ree dans le toluene. Ce dernier est ensuite 61imine par 
devolatilisation thermique, pour obtenir im gel hydrophobe sec. Le 
dimethyldichlorosilane peut etre remplacE par ThexamEthyl-disiloxane (M 2 ). 
Ces gels sees de silice hydrophobes peuvent etre utilises comme charge de renforcement 
dans des compositions 61astom£res silicone. 

35 Le passage obligatoire par un gel de silice hydrophobe sec est un inconvenient notable 
du contenu technique du document. En effet, cela sous-tend un traitement thermique 
couteux, qui rend le procede plus complexe. En outre, il doit etre soulignE que les 
ajustements de pH prevus dans le procede selon 1TJS-B-5 942 590, ne sont pas facile a 
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mettre en oeuvre dans un precede industriel. De plus, ils sont susceptibles de generer des 
sels genants notamment du fait qu'ils induisent de rinstabilite, qu'ils sont porteurs d'une 
hydrophilie residuelle et qu'ils peuvent nuire a la transparence du materiau. 

Dans untel contexte technique, l'un des objectifs essentiels de la presente 
invention est de foumir un procede economique de preparation d'une suspension d'une 
charge particulate traitee a l'aide d'un agent de compatibilisation a base 
dlialpgSnpsilanes^dans une huile silicone, cette juspensiqnpouv ant Jtre utile comme 
mature premiere pour 1' elaboration : 
10 > de compositions silicones bicomposantes, voire monocomposantes, 

'reticulables notamment "par polyaddition, polycondensation ou 

deshydrogenocondensation, en 61astomeres silicones, 
> ou de compositions silicone anti-mousse. 
Ce procede se doit de satisfaire au cahier des charges suivant : 
! 5 _ couplage dans une seule et meme sequence de fabrication du traitement 

de compatibilisation de la silice notamment a l'aide dlialogenosilanes et 
melange de la silice avec une matiere silicone polysiloxanique 
susceptible d'etre utilisee directement comme matiere premiere pour la 
preparation de compositions silicones reticulables, 
20 - uniformisation et homogen6isation de la distribution de la charge dans 

l'huile silicone, 
optimisation de la dispersion, 

- viscosite adaptee a la manipulation et a la transformation de la 
suspension, 

25 - proprietes mecaniques des 61astom6res r6sultants d'un niveau 

acceptable, ou proprietes anti-mousse de qualite, 

- cout r6duit. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de foumir un procede de 
preparation d'une suspension charge renforcante/huile silicone pour elastomeres, qui soit 
30 simple a mettre en oeuvre et applicable a l'echelle industrielle. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de foumir un procede performaut 
et direct d'obtention d'une suspension de charge renforcante dans une huile silicone pour 
elastomeres, ce procede 6tant du type de celui vise dans les objectifs susmentionnes. 
35 un autre objectif essentiel de l'invention est de foumir un procedd d'obtention 

d'une composition silicone, reticulable par polyaddition ou polycondensation pour former 
un elastomere et comprenant comme element constitutif la suspension telle qu'obtenue par 
le procede vise ci-dessus. 
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Un autre objectif essentiel de Finvention est de fournir un procede d'obtention 
d'une composition silicone anti-mousse et comprenant comme element constitutif la 
suspension telle qu'obtenue par le procedS vise ci-dessus. 

Ces objectifs, panni d'autres, sont atteints par la pr6sente invention qui 
5 * cfcnceiiie un pfoced£ de preparation d'une susp^n^toir d'une charge* particulate silicique, 
dans une matiere silicone (MS) comprenant : 

> MS i polyaddition^ 

^^_^L.g9iggJgg. polyorganosiloxane POS de type A porteur^de fonctions de 

reticulation Fa alc6nyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 
10 (SiH) d'au moins un POS de type B 9 ce POS A etant pris seul ou en melange 

avec au moins un POS (E) non r6actif ; 
a et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb (SiH) 
aptes ^ reagir avec les fonctions de reticulation Fa alc6nyles du ou des POS A ; 
o et/ou MS* poly 'condensation. 
15 a au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxylesTTc 

et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C r C 2 o) pr6curseur des fonctions Fc\ ces 
fonctions de reticulation Fc etant aptes k reagir avec des fonctions d6, 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS Q et avec des fonctions de 
reticulation d'au moins un reticulant D y ce POS C etant pris seul ou en melang.6 
20 avec au moins un POS (E) non reactif ; 

> et/ou MS3polydeshydrogenocondensation : 

13 au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 1 
et/ou de fonctions OR 1 (R= alkyle en C,-C 2 o) precurseur des fonctions Fc\ ces 
fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions de 
25 r6ticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B\ ce POS C etant pris seul 

ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif ; 
» et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a r<§agir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR 1 du ou des 
POS C; 
30 > et/ou MS,: 

n ou au moins un POS (E) non reactif ; 
cette suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions r6ticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par deshydrogenocondensation ou des 
compositions silicone anti-mousse ; 
35 ce procedS etant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitement k Taide d'au moins un reactif 
halogen6, ce traitement comprenant un transfer! de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape d'elimination au moins partielle de Teau ; 



10 



caracteris6e en ce que : 

a) on prepare ou on met en reuvre une suspension aqueuse de silice 

comprenant : 
~ de la silice, 

- ~deTeau eventuellement aridiflee, " 
~ au moins un stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene ; 

b) eventuellement, on incorpore une partie de la matiere silicone MS, 
.dansla susp^sionagueusede silice obtenue a Tissue de J'etape a) ; 



c) on greffe sur la silice des motifs hydrophobes formes par des motifs 

=Si-(R°)i a 3 avec R° - hydrogeno, alkyle en C1-C30, alcenyle en C2-C30, 

aryle," ces " grbupements R c etant eventuellement substituis" (de 
preference halogenes), en mettant cette silice en presence 
d'halogenosilanes precurseurs de ces motifs et en laissant reagir, de 
preference en agitant l'ensemble, eventuellement a chaud ; 

d) on fait en sorte que s'opere le transfert de la silice greffee par des 
motifs hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse ; 

e) eventuellement on soutire au moins une partie de la phase aqueuse et 
des sous-produits de reaction ; 

f) on refroidit si necessaire ; 

g) eventuellement on lave l'acidite residuelle de la phase non aqueuse ; 

h) on melange la totalite ou le reste de la matiere silicone MS avec la 
charge desormais hydrophobe ; 

i) on evapore l'eau residuelle ; 

j) et on recueille une huile constituee par une suspension de charge 
particulate hydrophobe dans une matiere silicone renewable, de 
pref6rence sans jamais etre passe par une silice hydrophobe sechee. 

Par "silice hydrophobe sech6e", on entend au sens de la presente invention et 
dans tout le present expose, une silice hydrophobe comportant moins de 10 % 
d'extractibles non fixes sur la silice hydrophobe. Le terme "extractibles" designant : 

o soit des produits volatils eliminables de la silice hydrophobe, par 

traitement d'une heure a 150°C, apression almospherique normale ; 
° soit des produits extractibles de la silice hydrophobe par contact avec 
un solvant des silicones (e.g. hexane, cyclohexane, heptane, CCL,, 
octane, dichloromethane, toluene, m6thylethyl-c6tone, methyliso- 
butylcetone, white spirit, xylene), a raison de 5 et 30 % en poids de 
silice hydrophobe par rapport au solvant, pendant au moins 8 jours, 
sous agitation, a 25 °C et sous pression atmospherique normale. 
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II est du merite des inventeurs, apr6s de nombreuses recherches et 
experimentations : 

> d'avoir ose le couplage du traitement pour rendre hydrophobe la silice 
~~ ™ _ et le-melairge de cettederniere avec Thuile siliconereiruTrseial-etTneme 

protocole operatoire, sans passage par l'etat pulverulent pour la silice; 
sachant que Ton aurait pu craindre a priori qu'il reste de Feau ou de 
raciditS e t qu e le transfert ne s£fasse pas ; 

> et mis en ceuvre des halog&iosilanes (e.g. chloro) dans un milieu 
aqueux, sans pour autant compromettre la stabilite des reactifs 
halogSiosilanes etliinsi leur permettre de reagir avecTa"siEce^ 

Les avantages de_ ce nouveau proc6d6 d'elaboration de suspensions siliciques, sont 
notamment : 

❖ reduction significative du cout, 
<$> mise en oeuvre facile, 

* obtention de suspensions douees de qualites rheologiques et d'lin 
comportement viscoelastique approprtes (pas ou faible seuil 
d'6coulement); en particulier, elles ont une fluidite stable dans le temps et 
adaptee aux operations de manipulation et de transformation, telles quelle 
pompage, l'acheminement, le melange, le faponnage, le moulage, 
T extrusion, etc...., 

$ et de surcroit, mise en oeuvre -dSbullage- facilite pour les compositions 
<§lastomeres pr6parqes k partir de ces suspensions. 

Au sens de Tinvention, l'6ventualite attachee k l'etape e) de soutirage de la 
phase aqueuse s'interprete comme suit : 

- pour une composition silicone 61astomere, l f 6tape e) est obligatoire et elle 
est m6me parachevee par une devolatilisation (distillation) pour 61iminer 
en totalite les volatils dont Teau ; 

- pour une composition silicone anti-mousse, on peut eventuellement 
s'affranchir d f 61iminer les especes volatiles dont l'eau, en vue d f une 
emulsification ulterieure. 

L/un des int6r6ts majeurs de rinvention est que cet acquis Sconomique ne se 
fait pas au detriment des autres avantages du procede et des propri6t6s m6caniques finales 
de TSlastomere reticule ou des propriety anti-mousse, seion le cas. 
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Suivant une disposition preferee de l'invention, on fait en sorte que, au xnoins 
lors de Vetape a) (avantageusement tout au long du procede), le pH de cette suspension 
soit <2, de preference < 1. 

. . L'invention vise egalement un traitement destine aTendre la silice hydrophobe, 

lequel traitement etant susceptible d'etre mis en ceuvre dans le precede de preparation 
d*une suspension d'une charge (par ex. silicique) dans une silicone. 

Ce proc6d6 est caracterise en ce que : 

a' ) on met en presence : 
10 a une suspension aqueuse de silice comprenant 100j>arties en poids sec 

de smce, eventueUement acidifiee aVaide de 20 a"60~(de" preference de 

30 a 50) parties en poids d'au moins un acide, sachant que le pH de la 
phase non aqueuse est de preference < a 2, de preference < a 1 ; 
„ 0 a 500 (de preference 0 a 300) parties en poids d'un precurseur de 
j 5 resine silicone, de preference du silicate de sodium, 

■ 5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids d'un 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene non aqueux, 

■ 5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids sec d'au moins un 
precurseur de motifs hydrophobes formes par des motifs =Si-(R c )i & 3 

20 avec R c = hydrogeno, alkyle en C-C30, alcenyle en C2-C30, aryle, ces 

groupements R c 6tant eventuellement substitues (de preference 
halogenes), 

b 40 a 2000 (de preference de 50 a 800) parties en poids de matiere 
sihcone MS, 

25 b' ) on chauffe le milieu reactionnel ainsi obtenu, 
c' ) eventuellement on refiroidit, 

d' ) on soutire la phase aqueuse et des sous-produits de reaction, 
e' ) on recupere la phase non aqueuse comprenant la silice desormais hydrophobe, 
f ) eventuellement on lave l'acidite residuelle de la phase non aqueuse, 
30 g' ) eventuellement on eiimine le liquide de la phase non aqueuse pour recuperer la silice 
hydrophobe sous forme pulverulente. 

Avantageusement, l'eau represente 2 a 8000, de preference 200 a 1000 parties 
en poids pour 100 parties en poids de silice sur sec. 
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Cette succession originale d'operations permet d'optimiser le greffage de motifs 
-Si-(R c )i 43 hydrophobes sur la silice. 
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Par i*esine silicone, on entend, ail sens de Tinvention, une resine comprenant 
des motifs siloxy Q et/ou T et eventuellement des motifs siloxy M et/ou D et/ou Q 0 ^' 
et/ou T ORtl et/ou M 0Rm et/ou D ORdl . 



5" Les regies de nomenclature suivantes^sont adopt6es-dans le present expos6 pour les motifs — 
siloxy: 

M : (R m ) 3 SiOi/ 2 

avec R ra = hydrogeno, alkyl e en CrC 3 p , alcenyle en C 2-C30, aryle, ces groupemen ts R m 

etant 6ventuellement substitues (de preference halogenes) 

10 

M 0Rm ' : (R^aCORm^bSiOi/"" 

avec R m tel que defini supra et a+b = 3 et Rm* = Hou radical de mSme definition que R m 

D: (R d ) 2 Si02/ 2 

15 avec R d ayant la meme definition que celle donnee supra pour R m 

D ORd' : (R d )(ORd')SiO M 

avec R d tel que defini supra et Rd ! = Hou radical de meme definition que R™ fi 

K 

r 

20 T: (R^SiOa/z 

avec R l ayant la meme definition que celle donnee supra pour R m 

T ORt ': (ORt')Si0 3 /2 

avec Rt' = H ou radical de meme d6finition que R m 

25 



Q: 




QORq 1 . O |i ORq' . 
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avec Rq' = Hou radical de meme definition que R m . 

L'introduction d"un precurseur de r6sine silicone dans le milieu r6actionnel lors 
de l'etape a) du procede de preparation d'une suspension de silice dans une huile, selon un 
mode prefere de 1'inventioTr ou lors" de" l'etape a') du traitement "d'hydrophobisation" de 
silice susvise correspond a une variante avantageuse de l'invention. 
Le precurseur de telles resines silicones (pr6ferablement un silicate de sodium) se 
transforme en. acide pqlysilipi fl ue_eii^6sence .d>au acidifiee de preference a un pH $TL_ 



Cet acide forme un reseau de motifs Q qui s'agregent sur la silice initialement mise en 
10 oeuvre. La fonctionnalisation Chydrophobation") de r6seau a l'aide d'AC II intervient 
ensuite. 

On obtient ainsi une phase silicone contenant de la resine MQ avec un coeur Q de forte 
taille. La phase aqueuse est denuee de toute trace de silice. 

! 5 Le precurseur de telles resines est preferablement un silicate de sodium (Si0 2 , 

Na 2 0) avec un rapport ponderal Si0 2 / Na z O avantageusement compris entre 3,2 et 3,6. 
II est mis en oeuvre a raison de 20 a 40 % en poids, de pr6f6rence environ 35 % en poids 
par rapport a l'eau presente dans le milieu. 

En pratique, le precurseur de resines silicones peut etre mis en oeuvre sous la forme d'une 

20 solution aqueuse. 

Les conditions de formation de resine silicone (par exemple MQ) sont avantageusement 
conformes a celles decrites dans les brevets US-B-2 676 182, US-B-2 814 601 . 

Suivant une variante int6ressante du procede selon rinvention, on greffe sur la 
25 silice des motifs fonctionnels autres que les motifs hydrophobes, en mettant cette demiere 
en presence d*halogenosilanes precurseurs de ces greffons fonctionnels. 
Les fonctions susceptibles d'etre procures a la silice par ces motifs sont par exemple les 
suivantes : bactericide, bacteriostatique, chromophore, fluorescence, "anti-fouling", 
modificateur d'indice de refraction, couplage avec le reseau silicone (e.g. halog6no- 
30 alcoxy-alcenyl-silane, . . . et leurs associations. 

Pour parfaire le procede selon l'invention, les conditions les plus appropriees se 
sont averees etre celles consistant a choisir : 

a une ou des silice(s) de precipitation, se presentant de preference 
35 essentiellement sous forme de bouillie et dont la surface specifique 

BET est comprise entre 50 et 400 m 2 /g, 



15 



n et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25°C 
de la suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference 
inferieure ou egale & 150 Pa.s. 

—5 OQ'dDiffl^CFapr&s plus de details sur les'siliresTier^ k 
rinvention. 

Classiquement, une silice de precipit ation resulte d'une succession d'op erations qui 

peuvent Stre par exemple : 
10 - precipitation de la silice en phase aqueuse par acidification, par addition d'acide sur un 
pied de cuve de silicate ou par ad(fition~sfe tolal^c^piitielTe d'acide et de 

silicate sur un pied de cuve d r eau ou de solution de silicate, 
filtration permettant de recuperer une phase enrichie en silice, 

- eventuellement deiitage du filtrat de silice precipitee pour pr6parer une suspension 
15 aqueuse facilement manipulable, 

- eventuellement sechage de la silice pr6cipitee, 

- eventuellement broyage et/ou compactage de la poudre de silice precipitee, $a 

- et eventuellement ensachage de la silice precipitee en poudre ainsi obtenue. ^ 

«i * 

20 La preparation de silice precipitee utilisee dans le cadre de rinvention, est decrite dans les 
documents EP-A-0 520 862, WO-A-95/09127 et WO-A-95/09128. 

Ainsi, la silice precipitee mise en oeuvre dans le proc6de selon rinvention peut se 
presenter sous forme de poudre ou de sous forme de bouillie aqueuse prelev£e au stade de 
la filtration ou du deiitage. 
25 Au sens de rinvention, le terme "poudre" employe pour qualifier la silice pr£cipitee, 
d6signe de la silice precipitee a l'etat solide, se presentant en general sous forme 
pulv£rulente ou sous forme de granules ou de billes sensiblement spheriques. 

Suivant une caracteristique prefer6e de rinvention, on choisit une ou des 
30 silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET est comprise entre 50 et 400 m 2 /g 
et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25° C de la suspension 
(empatage) soit inferieure ou egale k 300 Pa.s, de preference a inferieure ou egale k 150 
Pa.s. La surface specifique BET est determine selon la methode de BRUNAUER, 
EMMET, TELLER decrite dans "The Journal of the American Chemical Society, vol. 80, 
35 page 309 (1938)" correspondant k la norme NFT 45007 de novembre 1987. 

Avantageusement, la charge de silice de preference (de precipitation) 
represente de 10 a 50 % en poids de la suspension. En pratique, cette charge est de Tordre 
de30± 10% en poids. 
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Suivant une caracteristique avantageuse de l'invention, le stabilisant/initiateur 
de liaisons hydrogene est choisi parmi les solvants organiques, de preference dans le 
groupe comprenant les alcools (en particulier l'alcool isopropylique, Vethanol et le 
butanol), les cetones (en particulier la MethyllsoButylCetone : MIBK), les amides (en 
particulier la DiM6thylACetamide : DMAC), les alcanes (en" particulier la 
tetrahydroturanne : THF) et leurs melanges. 

Il^eut etre note que Vacidifi cation de la suspensign_aqueuse .(phase aqueuse) . 

"qldlnte^ient eventuellement dans le procede selon l'invention, est plutot realisee a l'aide 
d'un acide, de preference d'un acide mineral, et pluspreferentiellement encore un acide est 
choisi dans le groupe comportant : HC1, HiSO^TisPC^ et leurs m61anges. 

Un autre moyen que l'apport exterieur d'acide pour maintenir le pH de la 
suspension aqueuse (phase aqueuse) en dessous de la limite requise, consiste en la 
formation in situ d'acide -de preference d«HCl- par reaction de l'halogenosilane pr6curseur 
de motifs hydrophobes, avec l'eau. 

De preference, la matiere silicone MS comprend au moins un 
oligoorganosiloxane, de preference un diorganosiloxane, etplus pr6f6rentiellement encore 
l'hexamethyldisiloxane (HMDS ou M 2 ). 

L'(ou les)oligoorganosiloxane(s) de la MS peut (peuvent) etre associ6(s) a un ou plusieurs 
polyorganosiloxanes (POS) de tous types, notamment A,B,C,D,E tels que vis6s supra et 
definis plus en details infra. 

Au sens de l'invention, le terme "oligoorganosiloxane" d6signe un oligomere siloxanique 
comprenant de 2 a 10 unites siloxy de type M, D, ou T telles que defmies supra, tandis 
qu'un polyorganosiloxane designe un polymere en comprenant de 11 a 10000, de 

preference de 100 a 5000. 

Conformement a l'invention, la matiere silicone MS de nature 
oligoorganosiloxanique correspond pref6rablement a la premiere fraction eventuellement 
mise en osuvre, lors de l'etape b) du procede selon l'invention de preparation d'une 
suspension de silice dans une huile silicone. 

Avantageusement, l'halogenosilane pr6curseur de motifs hydrophobes est un 
alkylhalogenosilane, de preference un alkylchlorosilane, et plus preferential ement encore 
un methylchlorosilane. 
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Cet alkylhalog&iosilane est tres avantageusement un bloqueur de type monosilane, par 
exemple le (CH3)SiCl. Ce bloqueur limite la croissance de la silice, voire de la resine 
silicone issue du silicate de preference de sodium, mis en oeuvre k Tetape a) ou a 1 ). 

• Conformement k ltaveiitionrrlTi^trpas'exclu de prevoir en complement ou'eir 
remplacement du (ou des) bloqueur(s) prefere(s) susvis6(s), un ou plusieurs 
halogenosilane(s) different(s) et choisi(s) dans le groupe comprenant : 
■ les dialkyldihalog6no monosilanes par exemple (CH 3 ) 2 SiCl2. 

05 les dialkylhydrogenohalog&Lomonosilanes par exemple (CH 3 ) 2 SiCl 2 , 

B les alkylhydrogenodihalogenomonosilanes par exemple CH 3 SiHCl 2 , 
" a les alkylalcSnyldihalog^ ~ ™ 

a les dialkylalcenylhalogenomonosilanes par exemple (CH 3 ) 2 ViSiCl, 

* les alkyltrihalogenomonosilanes par exemple (CH 3 )SiCl 3 , 

a les hydrogenotrihalogenomonosilanes par exemple HSiCl 3> 

a lesalc6nyltrihalogenomonosilanes par exemple ViSiCl 3 , 

° et leurs melanges. 

L'&lkyle peut Stre un alkyle en Ci-C 3 q> 1'alcenyle un alcenyle en C 2 -C 30 . Les substituants 
alkyle, alcenyle ou hydrogeno peuvent §tre associes ou remplaces par un aryle. Ctis 
groupements alkyles, alc6nyles, ou aryles peuvent etre eventuellement substitu6s (dp 
preference halogenes). 

L'alkyle et l'halogene preferes sont le methyle et le chlore respectivement et Talc^nyle est 
de preference Vi = vinyle. 

Conform6ment a un mode prefere de mise en ceuvre, le precede selon 
Tinvention consiste essentiellement a utiliser une poudre de silice precipitee et k mettre en 
ceuvre les operations suivantes : 
o on introduit dans l'enceinte agit6e de preparation, les produits concents dans Pordre 
suivant : 

1. la suspension aqueuse de silice, eventuellement en plusieurs fractions, le 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogfene -de preference constitue par de 
Talcool isopropylique-, eventuellement un acide -de preference HC1-; 

2. un pr^curseur de motifs hydrophobes : -Si-(R C )] i3 avec R c = hydrogeno, 
alkyle en Q-C30, alcenyle en C 2 -C 3 o> aiyle, ces groupements R c etant 
Eventuellement substitues (de preference halogens), -de preference 
(CH 3 ) 3 SiCl- ; 
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on 



3. une partie de la MS constituee par au moins un oligoorganosiloxane -de 
preference 1'hexamethyldisiloxane (M 2 )- ; 
chauffe a une temperature voisine de la temperature de reflux du 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference celle de l'alcool 

isopropyhque comprise entre 70 et 80 °C ; ~ 

© eventuellement, on refroidit ; 

o on separe la phase aqueuse de la phase non aqueuse -de preference par decantation- ; 

a on elim ine la pha se non aq ueuse ; 

• eventuellement au moins une fois, on procede a un lavage de cette phase non aqueuse, 

a l'aide d'un liquide aqueux puis on elimine la phase aqueuse de lavage ; ^ 
T on melange la phase silicone non aqueuse, eventuellement iavee, avec la totalite ou le 

reste de la matiere silicone MS avec la silice desormais hydrophobe, cette MS 

comprenant de preference au moins un polyorganosiloxane POS ; 
o~" on recueille une suspension huileuse de charge silicique particulate hydrophobe dans 

une matiere silicone MS reticulable, sans jamais etre passe par une silice hydrophobe 

sechee. 

Dans ce mode prefere de mise en oeuvre avec de la silice precipitee en poudre, 
les proportions des differents ingredients sont les suivantes (en parries en poids sec pour 
tout ce qui n'est pas de l'eau) : 

- silice : 100 ; 

- acide (e.g. HC1) : 20 a 60,de preference de 30 a 50 ; 

- precurseur de -^Si-(R c )i a 3 {e.g. (CH 3 ) 3 SiCl} , 5 a 500, de preference de 10 a 200 ; 

- stabihsant/initiateur de liaisons H (e.g. isopranol) :0 a 20, de preference de 1 a 10 ; 

- huile de MS : 40 a 2000, constituee exclusivement ou non d'oligoorganosiloxane -de 
preference de M2 ; 

- eau : 2 a 8000, de preference 200 a 1 000. 

De preference, la silice utilisee se presente essentiellement sous forme de 
bouillie de silice(s) precipitee(s). Cela evite l'etape de prepai'ation de la bouillie dans 
Tenceinte de preparation. Par ailleurs, il est clair que la manipulation d'une bouillie est 
beaucoup plus aisee que la manipulation de grands volumes de poudre, qui de plus 
obligent a chasser Tair correspondant du melange en cours de realisation. 

La siccite de la bouillie de silice est generalement comprise entre 1 et 50 % en 
poids, de preference entre 10 et 40 % en poids. 

Ce nouveau procede de preparation s'avere particulierement economique et 
permel une incorporation facile des ingredients avec des outils peu consommateur 
d'energie. En effet, la composition reste facilement malleable tout au long du procede sans 
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que cela ne necessite enormement de puissance pour le malaxage. Ce procede aboutit de 
plus, dans le cas des elastom&res silicone reticulables, a des proprietes d'usage des 
elastomeres tout a fait a la hauteur des specifications attendues, par comparaison aux 
precedes classiques a Taide de silice de combustion, n en va de meme en ce qui concerne 
les empatages destines a preparer des compxjsitions-anti-mousses. 

Les differentes etapes du proced6 peuvent Stre de dur6es variables et 
accomplies dans des appareillages se par£s. 

Quelle que soit la forme poudre ou bouillie de la silice de precipitation, il est 
particulierement interessant de constater ~que"Te "d6bullage""des "compositions pour 
elastomeres prdparees avec Pemp&tage, est beaucoup plus facile qu ! auparavant 

S'agissant des huiles silicones mises en oeuvre dans le procede selon 
Pinvention, on choisira, de preference, des polydiorganosiloxanes lineaires ou cycliques, 
et preferablement lineaires. 

Ainsi, la matiere silicone peut Stre, en premier lieu, une MSj polyaddition 
comportant : V 
© au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa son* 
des fonctions alcenyle - de preference vinyle 
ces POS A : 

a comprenant au moins deux groupements Si-Fa par molecule, de 
preference situes chacun a une extremite de la chaine, 

* et ayant une yiscosit6 dynamique k 25° C, inferieure ou egale a 250 
Pa.s, de preference k 100 Pa.s et plus pref^rentiellement encore a 10 
Pa.s 5 

ce POS A etant destine k r6agir avec le POS B, 

© au moins une huile silicone reactive POS B 7 dont les fonctions de reticulation Fb sont 
des fonctions hydrogene, ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 
molecule (de preference au moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi 
par molecule), ces Si-H etant avantageusement situes dans la chaine, 

© et/ou au moins un POS E non reactif 

Pour que cette matidre silicone MS t soit reticulable par polyaddition, il est 
necessaire de lui adjoindre : 

a un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de polyaddition (de 
preference de nature platinique) et 6ventuellement un inhibiteur ; 
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n Eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renforcante(s), non renforcante(s) 

ou de bourrage ; 
° eventuellement de l'eau ; 

□ eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
plastifTants, d'autres modificateurs de~ rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adh6rence. 

Le POS A peut etre -par exemp le- une huile po lymalkyleKmetiiyle)-siloxane a,co- 
lifrh&Tvl preference, le POS Jutms6 pour la prep'aration de la suspension est un POS 
A vinyle porteur d'au moins deux motifs Si-Vi par molecule, de preference au moins trois 
par molecule, quand le POS B ne comporterque deux-motifsSi-H parmolecule. 

Le POS B est par exemple le polyalkyl(methyl)hydrogenosiloxane ou bien encore 
un POS hydrog6n6 ramifie comportant des motifs tri ou tetrafonctionnels et des motifs 
porfeufs de SiH. 

Le POS E peut etre un polydiorganosiloxane, tel qu'un polyalkyle de preference 
polydimethylsiloxane a extremites trimethylsilyles. j 
Les huiles silicones (A, B, E) pr6fer6es comprennent essentiellement des motifs R , SiO, 
les symboles R 1 , identiques ou differents, representant des groupements (cyclo)alkyles en 
C r C 30 Eventuellement halogenes, des groupements (cyclo)alcenyles en C 2 -C 30 
eventuellement halog6nes, ou des groupements aryles eventuellement substitues ou 
halogenes. 

A titre de groupements : 

- alkyle : on peut citer notamment les groupements methyle, 6thyle propyle et butyle, 

- alkyle halogene : on peut citer le 3-3-trifluoropropyle, 

- cyclo-alkyle : on peut citer le cyclo-hexyle, 

- alcenyle : vinyle, 

- aryle : on peut citer le groupement phenyle. 

En second lieu, la matiere silicone peut etre une MS 2 polycondensation comportant : 

a au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 
reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a la 
formule (1) suivante : 



(OR n )R 1 3 . n SiO [ R 1 2 Sio]- SiR 1 ^Y n 



(1) 



dans laquelle : 
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* R 1 represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 
ou diffSrents, et Y represente des groupements hydrolysables ou 
condensables OR 11 avec R 11 repondant k la meme definition que 
celle donnee ci-dessus pour R°, 
, est ^jgj parm i i 5 2 et 3"avec"ix~l7^uand~Rr^R est^^ hydroxy, 
et x a une valeur suffisante pour conf6rer aux huiles de formule (1) 
une viscosite dynamique k 25°C comprise entre 1.000 et 200.000 

niPa.s, 

ce POS C etant destine a r6agir avec un autre POS C ou avec au moins un 
r&iculant D, 

~ n "et/ouau moins un POS E non reactif different du ou dra POS C 
Pour que cette mati&re silicone MS 2 soit reticulable par polycondensation, il est necessaire 
de lui adjoindre : 

a un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
condensation ; 

° everituellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
° eventuellement de 1'eau ; 

n eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) panni des pigments, de J s 
plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adherence. 

Dans les produits de formule (1) gen6ralement utilises industriellement, au 
moins 80 % en nombre des radicaux R sont des radicaux m6thyle, les autres radicaux 
peuvent etre generalement des radicaux phenyle. 

Les POS C reactifs utilises de preference sont les diorganopolysiloxanes a, co~ 
dihydroxyles de formule (1) dans laquelle Y = OH, n = 1 et x a une valeur suffisante pour 
conferer aux polymeres une viscosite dynamique a 25° C comprise entre 1.000 et 200.000 
mPa.s et, de pr6f6rence, entre 5.000 et 80.000 mPa.s. 

II doit 6tre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut utiliser 
comme POS C hydroxyles de formule (1) un melange constitue de plusieurs polymeres 
hydroxytes qui different entre eux par la valeur de la viscosit6 et/ou la nature des 
substituants H6s aux atonies de silicium. II doit etre indiquS de plus que les polymeres 
hydroxyi6s de formule (1) peuvent 6ventuellement comprendre, k cote des motifs D, des 
motifs T et/ou des motifs Q dans la proportion d'au plus 1 % (ces % exprimant le nombre 
de motifs T et/ou Q pour 100 atonies de silicium). 
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Cette MS 2 polycondensation peut comprendre egalement une huile silicone 
non reactive comportant des POS E non reactifs repondant a la formule (2) suivante : 



R 2 3 SiO [ R 2 2 Sic]- S»R 2 3 



(2) 



daiiS"l"aqTielle": 

* les substituants R 2 , identiques ou differents, represented des radicaux 
Jiydrocarbones monovalents, , de.priference--alk.yle en -Ci-C^o, alc6nyle en 

1 0 C2-C30, aryle, eventuellement substitues (de pr6ference halogenes), 

* le syrabole y a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres une 
. . - - - -viscosite dynamique a 25° C comprise entre 1 0 et-1 0.000 mPa.s. 

Comme exemples de radicaux R 2 , on peut citer les radicaux alkyle ayant de 1 a 
15 8 atomes de carbone tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, hexyle et octyle, les 
radicaux phenyle. 

Comme exemples de radicaux R 2 substitues, on peut citer les radicaux 
trifluoro-3,3,3 propyle, chlorophenyle et betacyanoethyle. 

20 A titre illustratif de motifs represents par la formule R 2 2 SiO peuvent etre cites 

ceux de formules : 

(CH 3 ) 2 SiO ; CH 3 (C 6 H 5 )SiO ; (C 6 H 5 ) 2 SiO ; 

CF 3 CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO ; NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO. 

25 II doit etre indique de plus que les polymeres hydroxyles de formule (2) 

peuvent eventuellement comprendre, a cote des motifs D de formule R 2 2 SiO, des motifs T 
de fonnule R 2 Si0 3/2 et/ou des motifs Si0 2 dans la proportion d*au plus 1 % (ces 
pourcentages exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). 

Les reticulants D destines a reagir avec les POS C de la MS polycondensation 

3 3 

30 sont porteurs de fonctions de r6ticulation bydroxyles Fd et/ou de fonctions OR (R"= 
alkyle en C1-C30, alcdnyle en C 2 -C 3 o, aryle, Eventuellement substitues (de preference 
halogenes)) precurseur des fonctions Fd, ces fonctions de reticulation etant aptes a r6agir 
avec d'autres fonctions Fc du POS C et/ou Fd du reticulant D. Ce dernier est de preference 

choisi(s) parmi : 
35 o les silanes de fonnule generale : 
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R 3 ,, Si(OR) a (3) 

dans laquelle : 

- les substituants R 3 , identiques ou differents, ont les mdraes 
significations generates, ou particulieres que celles donnees ci-avant 

' 5 dans^la-foTmule (l-)pour R J , - - 

- les symboles R, identiques ou differents, represented les mSmes 
groupes que ceux mentionnes ci-avant dans la formule (1), 

» les produits d'hydroly se partielle d'un silane de formu le (3), ledit reticulant 
D etant obligatoire quand le (ou les) POS C reactif(s) sont des POS <x,co- 
10 dihydroxyles, et facultatif (mais souhaitable) quand le (ou les) POS C 

reactif(s)~p6rte3ciri[ ^ chaqueextr6mit6 de chaines des ^bupesTcond^ 
(autres que OH) ou hydrolysables. 
Comme autres exemples de reticulants D selectionnes parmi les silanes monomeres, on 
peut citer plus particulierement les polyacyloxysilanes, les polyalcoxysilanes, les 
15 polycetiminoxysilanes et les polyiminoxysilanes, et en particulier les silanes suivants : 
CH 3 Si(OCOCH 3 ) 3 ; C 2 H 5 Si(OCOCH 3 ) 3 ; 

(CH 2 =CH)Si(OCOCH 3 ) 3 ; C 6 H 5 Si(OCOCH 3 ) 3 ; CF 3 CH 2 CH 2 Si(OCOCH 3 ) 3 ; *' 
NC-CH 2 CH 2 Si(OCOCH 3 ) 3 ; Cl^ClSi^COckjCI^^ ; 
CH 3 Si[ON=C(CH 3 )C 2 H 5 ] 2 (OCH^OCEy ; 
20 CH 3 Si[ON=CH-(CH 3 ) 2 ] 2 (OCHL^CH^CH^ ; 

Si(OC 2 H 5 ) 4 ; SiCO-n^H,^ ; Si(0-isoC 3 H 7 ) 4 ; Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 4 ; 
CH 3 Si(OCH 3 ) 3 ; CH^HSKOCH^ ; CH 3 Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 ; 
ClCH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; C^CHSiCOC^OCH^. 

25 Les produits d'hydrolyse partielle, par exemple, des polyalcoxysilanes, appeles 

habituellement polysilicates d'alkyle, sont des produits bien connus. Le produit le plus 

couramment utilise est le polysilicate d'ethyle 40® issu de l'hydrolyse partielle de 
Si(OC 2 H 5 ) 4 . 

Les agents reticulants D utilises de preference dans le cas de l'emploi prefer6 
30 de POS a, co-dihydroxyles de formule (1), sont les alkyltrialcoxysilanes et les 
tetraaicoxysilanes de formule (3) ou R represente un radical alkyle ayant de 1 k 4 atonies 
de carbone, et les produits d'hydrolyse partielle de ces silanes pfeferes. 

En troisieme lieu, la matiere silicone peut 6tre une MS 3 polydeshydrog6nocondensation 
35 comportant : 

a au moins un POS de type C'porteur de fonctions de reticulation hydroxyles 
Fc' et/ou de fonctions OR' (R*= alkyle en C r C 3 o, alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
6ventuellement substitues (de preference halog6n6s)) precurseur des 
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fractions Fc', ces fractions de reticulation Fc' 6tant aptes a reagjr avec 
d'autres fonctions de reticulation FV (SiH) d'au moins un POS de type B', 
ce POS C etant pris seul ou en melange avec au moins un POS (E) non 
reactif ; 

et au-moins-uirPOS-de type B' porteur de fonctkrn^-de Teticulation F 1 &' — 
(SiH) aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR' du ou 
desPOS C. 



Pour plus "de details sur C et B\ on se reportera aux definitions donnees ci-dessous pour C 
et B respectivement. 

La vocation de la suspension charge renforcante/huile silicone preparee 
conformement a l'invention est d'etre utilisee dans l'obtention de compositions silicones 
liquides ou pateuses reticulables par polyaddition ou polycondensation, de preference, en 
elastomere silicone dans l'atmosphere ambiante a temperature normale ou a temp6rature 
plus elevee, ou de compositions silicones liquides ou pateuses non reactives (anti-mousse). 

Cest ainsi que selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme un 
precede d'obtention d'une composition silicone reticulable par polyaddition, consistant a 
incorporer notamment dans la suspension telle que preparee selon le precede tel que defini 
ci-dessus, les produits suivants: 

> eventuellement un ou plusieurs POS A tel que defini ci-dessus, 

> un ou plusieurs POS B tel que d6fini ci-dessus, 

> eventuellement un ou plusieurs POS E non reactif(s), tel(s) que defmi(s) ci- 
dessus, utile(s) comme diluant(s), 

> un systeme catalytique comprenant un catalyseur, de preference de natiure 
platinique, et eventuellement un inhibiteur. 

Selon une premiere variante de ce precede : 

- on produit la composition sous forme de systemes bi-composants Pi et 
P 2 destines a etre mis en contact l'un a l'autre pour produire un 
elastomere reticule par polyaddition entre les POS A et B, 

- et on fait en sorte que l'une seulement des parties Pi ou P 2 contienne du 
catalyseur s, l'autre contenant le POS B. 

Suivant une deuxieme variante de ce precede de preparation de compositions 
liquides reticulables, on realise un systeme monocomposant destine a reticuier a l'air 
ambiant et/ou sous Teffet de la temperature. 
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Ces compositions reticulables par polyaddition en elastomeres, . peuvent 
egalement comprendre un ou plusieurs additifs fonctionnels rj, tels que par exemple une 
charge non renfor9ante formee par de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de 
5 "diatcrmeesrdu mica/dirkaoliii, des alumines ou desroxydes-de- Fer/ Ces ^eventuels additifs 
t] peuvent etre egalement constitues par des pigments, des agents antiadhesifs, des 
plastifiants ou des modificateurs de rheologie, des stabilisants ou des promoteurs 
d'adherence. 



10 L'invention vise egalement un procede d'obtention d'une composition silicone 

reticuTaBIe p'^polj^ondensatibn caracterise en be qu'il consists a iricoiporer, hotamment, 
dans la suspension telle que preparee selon le procede tel que defini ci-dessus, les produits 
suivants : 

- p' - eventuellement un ou plusieurs POS C tel que defini ci-dessus ; 
15 - 5 f - un ou plusieurs agent(s) r£ticulant(s) D ; 

- f- eventuellement un ou plusieurs POS E, tel que defini ci-dessus et utile(s) 

comme diluant(s) ; 

- s 1 - un systeme catalytique comprenant un catalyseur de condensation ; * 

- v' - eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor?ante(s), non 
20 renfor9ante(s) ou de bourrage ; 

- p f - eventuellement de Teau ; 

- k' - eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, 

des plastifiants, d ! autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou 
des promoteurs d'adherence. 

25 

Pour ce qui conceme les charges v\ elles ont gen6ralement un diametre 
particulaire superieur k 0,1 fim et sont choisies de preference parmi le quartz broye, les 
zirconates, les argiles calcinees, les terres de diatomees, le carbonate de calcium, des 
alumines. 

30 Selon une premiere variante du proc6de d'obtention d'une composition silicone 

reticulable ou durcissable par polycondensation en elastomfere, on produit une composition 
monocomposante (c'est-a-dire a un seul emballage) destinee a reticuler en presence 
d'humidite, en particulier d'humidite apportee par l'air ambiant ou par l'eau presente et/ou 
ajoutfe au sein de la composition, a la temperature ambiante et/ou sous l'effet de la 

35 temperature pouvant aller, par exemple de 25° C & ime valeur inferieure k 100° C. Dans ce 
cas, le catalyseur de reticulation e' utilise est un catalyseur m&allique qui est choisi 
notamment parmi les monocarboxylates detain, les dicarboxylates de diorganoetain, un 
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chelate d'etain de valence IV, un chelate d'etain de valence IV hexacoordine, les silanes 
amines, un derive organique du titane, un derive organique du zirconium. 

Selon une seconde variante du procede de preparation de compositions 
reticulables en elastomeres : ~ 

- on produit chaque composition sous forme d'un systeme a deux composants (ou a deux 
emballages) PI et P2, destin6s a etre mis en contact Tun avec l'autre pour conduire a un 
elastomere de polyconde nsation, _ . 

-" et on fait en sorte que l'une seulement des parties PI ou P2 contienne le catalyseur s' et 
eventuellement le (ou les) agent(s) reticulant(s) D, a l'exclusion du POS C. 

Dans le cas des compositions a deux composants, le catalyseur e' de 
polycondensation utilise est de preference un d6rive organique de l'etain tel que defini 
supra, une amine ou un m61ange de ces especes ou un derive organique du titane. 

L'invention vise egalement un procede de preparation d*une composition 
silicone reticulable par polydeshydrogenoconsation caracteris6 en ce que en ce que l'on 
met en oeuvre une MS 3 polydeshydrogenocondensation comportant : 

n au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles 
Fc' et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C1-C30, alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
eventuellement substitues (de pr6ference halogenes)) precurseur des 
fonctions Fc', ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec 
d'autres fonctions de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', 
ce POS C etant pris seul ou en m61ange avec au moins un POS (E) non 
reactif, 

■ au moins une huile silicone reactive POS B', dont les fonctions de 
reticulation Fb' sont des fonctions hydrogene, ce POS B' comprenant au 
moins deux groupements sSi-H par molecule (de preference au moins trois 
quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par molecule), ces sSi-H 
etant avantageusement situes dans la chaine, 

<* et/ou au moins un POS E non reactif ; 

et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 

polydeshydrogenocondensation (de preference de nature platinique) et 

eventuellement un inhibiteur ; 
o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renforcante(s), non 

renforcante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de I'eau ; 
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o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adherence. 

Les melanges intervaiantiiHns^ces" prcn:Mesnp^nven1netre-realises a l'aide de disposttifi 
connus et appropri6s. II peut sjagir par exemple : 

Des melangeurs conven tionnels utilises habituellement pou r ces preparations : 

- melangeurs a bras, 

- melangeurs internes, 

- melangeurs planetairesT" " ~ 7" 

- melangeurs a pales en soc de charrue, 

- melangeurs^ double arbre co ou contra rotatif, 

- melangeurs extrudeurs continus, 

- ou d'autres dispositifs discontinus ou continus : 

© reacteurs agites, 

©melangeurs statiques. > 

L'operation de melange s'effectue a temperature et a pression normales et de preference 
sous atmosphere inerte (N 2 ). II convient d'ailleurs que, dans ces conditions, Thuile 

silicone, Teau mais egalement r agent de comptabilisation se trouvent sous forme liquide 
pour faciliter ie melange. 

Les exemples qui suivent illustrent : 

- la preparation des suspensions de charge renfor9ante dans une matiere silicone, 
conformes a Tinvention, 

- Tapplication de ces suspensions corarae matiere premiere pour l'obtention de 
compositions bi-composantes reticulables en elastom£res silicones RTV II de 
polyaddition, 

- ainsi que revaluation des proprietes visco61astiques des suspensions et des proprietes 
mecaniques des elastomeres reticules par polyaddition obtenus & partir desdites 
suspensions. 
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EXEMPLES 
EXEMPLE 1 : 

Preparation dW suspension de silice non broyee dans une huite snicone M 2 , nvec 
acide chlorhydrique au depart 

Dans un r eacteur de 3 L m uni (Tune agjtation de type impeller et de_deux contre-pales, 
sent charges a temperature "ambiante 885 g de slurry de silice de type Z160 (e'est a dire 
) une bouillie de silice de precipitation, de surface specifique « 160 m*/g ,non broyee, a 
23% d f ektr^lec^"pb'ids"dans Teau~et constitute par un prodult mterriedlaire~ae 
fabrication de silice ), 317 g de propan-2-ol (stabilisant/initiateur de liaisons H) et 217 g 
d'acide chlorhydrique 36 %. Le milieu reactionnel est place sous agitation et un melange 
de 272,5 g de tri'metiiychlorosilane (halogenosilane precurseur de greffons hydrophobe 
15 pour la silice) et de 133 g d'hexamethyldisiloxane (M 2 : matiere silicone. MS constituant 
l'huile silicone dans laquelle la silice traitee est mise en suspension) est coulee en 15 
minutes. Le melange reactionnel est chauffe et laisse a reflux pendant 2 heures. L'agitation 
est ensuite arretee et le milieu est laisse a decanter. La phase aqueuse est soutiree et la 
phase silicone est lavee par trois fois avec au total 1538 g d'une solution de bicarbonate de 
20 sodium a 5 % en poids. On recupere 580 g de suspension de silice dans une MS faite 
d'hexamethyldisiloxane avec 7 % de phase aqueuse. 

Analyse IR vCH/vSiO = 1,75. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
silice avec les chlorosilanes ce qui conduit a lliydrophobation de la silice in-situ. 



25 



EXEMPLE 2 : 



Preparation d'une suspension de silice non broyee dans une huile silicone M 2 , sans 
30 acide chlorhydrique au depart 

Dans un reacteur de 3 L muni d'une agitation de type impeller et de deux contre-pales, 
sont charges a temperature ambiante 885 g de slurry de silice Z160 et 317 g de propan-2- 
ol (stabilisant/initiateur de liaisons H). Le milieu reactionnel est plac6 sous agitation et un 
35 melange de 272,5 g de trim6thychlorosilane (halogenosilane precurseur de greffons 
hydrophobe pour la silice) et de 133 g d'hexamethyldisiloxane (M 2 : matiere silicone. MS 
constituant l'huile silicone dans laquelle la silice traitee est mise en suspension) est coulee 
en 15 minutes. Le melange reactionnel est chauffe et laisse a reflux pendant 2 heures. 



29 



L'agitation est ensuite arretee et le milieu est laisse a decanter. La phase aqueuse est 
soutiree et la phase silicone est lavee par trois fois avec au total 1581 g dke solution de 
bicarbonate de sodium a 5 % en poids. On recupere 580 g de suspension de silice dans une 
MS faite d'hexamethyldisiloxane avec 7 % de phase aqueuse. 

Analyse IR vCH/vSiO = 1,65. Ceci est une preuve qu»il y a faction des silanols de la 
silice avec les chlorosilanes ce qui conduit a l'hydrophobation de la silice in-situ. 



10 EXEMPLE 3 : 
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Preparation d'une suspension de silice broyee dans une huile silicone M 2 , sans acide 
chlorhydrique au depart 



Dans un reacteur de 3 L muni d'une agitation de type impeller et de deux contre-pales, 
sont charges a temperature ambiante 885 g de slurry de silice Z160 et 317 g de propan-2- 
ol (stabiUsant/initiateur de liaisons H). Le milieu reactionnel est place sous agitation et ; "tin 
melange de 272,5 g de trimethychlorosilane (halogenosilane precurseur de greffons 
hydrophobe pour la silice) et de 133 g d'hexamethyldisiloxane (M 2 : matiere silicone. MS 
20 constituant l'huile sihcone dans laquelle la silice traitee est mise en suspension) est coulee 
en 15 minutes. Le melange r6actionnel est chauffe et laisse a reflux pendant 2heures. 
L'agitation est ensuite arretee et le milieu est laisse a decanter. La phase aqueuse est 
soutiree et la phase silicone est lavee par trois fois avec au total 1591 g d'une solution de 
bicarbonate de sodium a 5 % en poids. On recup&re 571 g de suspension de silice dans une 
25 MS faite d'hexamethyldisiloxane avec 5 % de phase aqueuse. 

Analyse IR vCH/vSiO « 1,70. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
silice avec les chlorosilanes ce qui conduit a 1'hydrophobation de la silice in-situ. 



EXEMPLE 4 : 



En reprenant les memes quantites de reactifs mais en 6hminant certain pour voir leur 
impact, on a les resultats suivants : 
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Essais 



Essai 4.1 
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Contre-Essai 4.2 



Contre-Essai 4.3 



Essai 4.4 



Reactifs elimines par rapport a l'exeraple 1 



sans acide chlorhydrique 
=> pas de probleme 



sans acide chlorhydrique et sans propan-2-ol 
> boule de silice sans d6cantation 



sans propan-2-ol 

pas de decantation el oUeuliuii dtrgels- 



sans hexamethyldisiloxane M2 
=> pas de d6cantation et necessite d'en ajouter 
pour decanter 



Analyses IR 
vCH/vSiO 
1,65 



non determin6 
non determine 



1,78 
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Conclusion : 

HC1 pas important au deparreTOn en gentreiors-de la reaction. 

=> Presence de propan-2-ol primordiale. 

hexamethyldisiloxane pas important pour faire la reaction mais necessaire 
pour la decantation et servir de Matiere Silicone MS dans laquelle la sihce 
hydrophobe est mise en suspension. 

EXEMPLE 5 : 

Preparation d'une suspension de silice non broyee dans une huile silicone M 2 , avec 
acide chlorhydrique au depart 

Dans un reacteur de 3 L muni d'une agitation de type impeller et de deux contre-palcs, 
sont charges a temperature ambiante 885,40 g de slurry de silice Z160 et 217,29 g d'acide 
chlorhydrique a 34 %. Le milieu r6actionnel est place sous agitation et 125,26 g de silicate 
de sodium 7N34 sont additionnes au milieu r6actionnel en 30 secondes. Puis 317,91 g de 
propan-2-ol (stabilisant/initiateur de liaisons H) sont coules sur le milieu r6actionnel en 2 
minutes 30 suivi de 1'ajout en 15 minutes d'unm61ange de 272,5 g de trim6thychlorosilane 
(halogenosilane pr6curscur de greffons hydrophobe pour la silice) et de 124,52 g 
d-hexamethyldisiloxane (M 2 : matiere sihcone. MS constituant 1-huile silicone dans 
laquelle la silice tiailee est mise en suspension). Le melange reactionnel est chauffe et 
laiss6 a reflux pendant 3 heures. L'agitation est ensuite arretee et le milieu reactmnnel est 
laisse a decanter. La phase aqueuse est soutir6e et la resine MQ a coeur de silice est 
reextraite en ajoutant 329,19 g d'hexamethyldisiloxane et en lavant deux fois avec 
806 18 g d'eau. Apres concentration par evaporation des volatils, on obhent 486,60 g d'une 
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suspension de resine MQ a coeur de silice dans une huile silicone (MS) constitute par le 
M 2 . 

Analyse IR vCH/vSiO = 3,07. Ceci est une preuve qu'il y a reaction des silanols de la 
silice avec le silicate de sodhitrretlesxMoTositan^sxe qui conduU a rhydrophobatron^dela' 
silice in-situ. 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede de preparation d'une suspension d'une charge particulaire 
silicique, dans une matiere silicone (MS) comprenant : 
5' > MSjpotysdditioii': '" " " 

□ au moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions.de 
reticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 
(SiH) d' au moins un PO S de typeA.ce POS A etant pris s^jouen melange — 
avec au moins un POS (E) non reactif ; 
10 a et au moins un POS de type B porteur de fonctions de r6ticulation Fb (SiH) 

" " aptes reagir avec leslonctions de reticulation Fa alcenyles du'ou des POS A ; 

o et/ou MS2 polycondensation ■ 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 
et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C1-C30, alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
1 5 eventuellement substitues (de preference halogenes)) pr6curseur des fonctions 

Fc', ces fonctions de reticulation Fc etant aptes a reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C, et avec des fonctions de 
reticulation d'au moins un reticulant D, ce POS C etant pris seul ou en m61ange 
avec au moins un POS (E) non r6actif ; 
20 > et/ou MS 3 polydeshydrogenocondensation ■ 

b au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc' 
et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C1-C30, alcenyle en C2-C30, aryle, 
eventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions 
25 de r6ticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', ce POS C etant pris 

seul ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif ; 
•> et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a r6agir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR' du ou des 
POS C; 
30 > eUouMSj ; 

° ou au moins un POS (E) non reactif ; 

cette suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions reticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par deshydrogenocondensation ou des 
35 compositions silicone anti-mousse ; 

ce procede etant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitement a l'aide d'au moins un r6actif 
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halogene, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape ^elimination au moins partielle de l'eau. 

caract6ris£e en ce que : 

. . — -on prepare ou on met'^eirnceuvrenme^^sp^iisiDn "aqueuse de silice 
comprenant : 
~ de la silice, 

~ de l'eau eventuellem ent acidifie e, 

~ au moins un stabilisant/initiateur de liaisons hydrog&ie, 

b) eventuellement, on incoipore une partie de la mati&re silicone MS, 
dans la suspension aqueuse^TsIlice^btenue a l'issuede f 6tape a) ; 

c) on greffe sur la silice des motifs hydrophobes formes par des motifs 
_ =Si-(R c )i d 3 avec R° = hydro^o^a^yle^en Cr-C 3 o, alcenyle en C 2 -C 30 , 

aryle, ces groupements R c etant eventuellement substitues (de 
preference halogenes), en mettant cette silice en presence 
d ! halogenosilanes precurseurs de ces motifs et en laissant reagir,de 
preference en agitant l'ensemble, eventuellement a chaud ; 5 

d) on fait en sorte que s'opere le transfert de la silice greffee par des 
motifs hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse ; * 

e) Eventuellement on soutire au moins une partie de la phase aqueuse :et 
des sous-produits de r6action ; 

f) on refroidit si necessaire ; 

g) eventuellement on lave Tacidite r6siduelle de la phase non aqueuse ; 

h) on melange la. totality ou le reste de la matiere silicone MS avec la 
charge desormais hydrophobe ; 

i) on evapore l'eau residuelle ; 

j) et on recueille une huile constituee par une suspension de charge 
particulaire hydrophobe dans une mati&re silicone reticulable, de 
preference sans jamais etre passe par une silice hydrophobe sechee. 

2 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton fait en 
sorte que, au moins lors de T6tape a), le pH de* cette suspension soit <2, de preference 
<1. 

3- Proc6de selon la revendication I, caracterise en ce que Ton fait 
intervenir lors de I'etape a), au moins un precurseur de resine silicone, de preference un 
silicate, et plus preferentiellement encore un silicate de sodium. 
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4 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton greffe 
sur la silice des motifs fonctionnels autres que les motifs hydrophobes, en mettant cette 
demiere en presence d-halogenosilanes precurseurs de ces greffons fonctionnels, les 
fonctions susceptibles d'etre procures a la silice par ces motifs etant de preference celles 

comprises— dans le groupe comportant-lBS- -fonctions » suivantes-r-bactencide, 

bacteriostatique, chromophore, fluorescence, anti-fouling, et leurs associations. 

5__ Procede selon la revendjc^on^^car^ <*° isit 

_ ln7ou des silice(s) de precipitation dont'la surface specifique BET comprise entre 50 et 
400 m 2 /g et des conditions de melange telles que k viscosite dynamique a 25° C de la 
~ "slTspeniron soit inferieure ou 6gale a 300 PaTs", de preference-lnferieure on egale a 
150 Pa.s. 

6 . Procede selon rune quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6 

5 en ce que le stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene est choisi parmi les solvants 
organiques, de preference dans le groupe comprenant les alcools, les cetones, les amides, 
les alcanes et leurs melanges. 

7 - Procede l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracteris6 en ce 
20 que l'acidification de la suspension aqueuse (phase aqueuse) est realisee a l'aide d"un acide, 

de preference d'un acide mineral, et plus preferentiellement encore un acide est choisi dans 
le groupe comportant : HC1, H 2 S0 4 , H3PO4 et leurs melanges. 

8 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracteris6 
25 en ce que la matiere silicone MS comprend au moins un oligoorganosiloxane, de 

preference un diorganosiloxane, et plus preferentiellement encore ltaamethyldisiloxane 
(M 2 ). 

9 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
30 en ce que le precurseur de motifs hydrophobes est un alkylhalogenosilane, de preference 

un alkylchlorosilane, et plus preferentiellement encore un methylchlorosilane. 

10 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise 
en ce que l'on utilise une poudre de silice precipitee et en ce que Ton met en ceuvre les 

35 operations suivantes : 

o on introduit dans l'enceinte agitee de preparation, les produits concernes dans l'ordre 

suivant : 
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o la suspension aqueuse de silice, eventuellement en plusieurs fractions, le 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference constitue par de 
Talcool isopropylique, eventuellement un acide-, -de preference HC1- ; 
o un precurseur de motifs hydrophobes.: -Si-fR 0 )! a 3 avec R c = alkyle en d- 

... Cso omm alc6nyle en C2-C30, -de^eferenc^-^^^ " 

o une partie de la MS constitute par .^jmoins un oligoorganosiloxane -de 

preference l'hexamethyldisiloxane (M 2 > ; 
® on chauffe k une temperature voisine de la temper ature d e reflux du 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference celle de Talcool 
isopropylique comprise entre 70 et 80 °C- ; 

© " "eventuellement, on refroidit ; 

o on s6pare la phase aqueuse de la phase non aqueuse -de preference par decantation- ; 
© on elimine la phase non aqueuse ; 

«> eventuellement au moins une fois, on procede k un lavage de cette phase non aqueuse, 
a Taide d'un liquide aqueux puis on elimine la phase aqueuse de lavage ; 

o on melange la phase silicone non aqueuse, eventuellement lavee, avec la totalite ou le 
reste de la matifere silicone MS avec la silice desormais hydrophobe, cette ]$S 
comprenant de preference au moins un polyorganosiloxane POS ; 

o on recueille une suspension huileuse de charge silicique particulaire hydrophobe dans 
une mati&re silicone MS r6ticulable. 

11 - Procede selon Tune quelconque des revindications 1 k 10, 
caracterise en ce que Ton met en oeuvre les diff&rents ingredients dans les proportions 
suivantes (en parties en poids sec pour tout ce qui n'est pas de l'eau) : 

- silice : 100 ; 

- acide (e.g. HC1) : 20 a 60,de preference de 30 a 50 ; 

- precurseur de -Si-(R c ) l & 3 {e.g. (CH 3 ) 3 SiCl}, 5 a 500, de preference de 10 a 200 ; 

- stabilisant/initiateur de liaisons H (e.g. isopranol) :0 a 20, de preference de 1 k 10 ; 

- huile de MS : 40 k 2000, constitute exclusivement ou non d'oligoorganosiloxane -de 
preference de M 2 ; 

- eau : 2 a 8000, de preference 200 a 1000. 

12- Procede. selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que la silice utilisee se prtsente essentiellement sous forme de bouillie de 
silice(s) precipitee(s). 

13 - Procdde selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que en ce que Ton met en oeuvre une MS polyaddition comportant : 
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au moms une huile silicone r6active POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
des fonctions alcenyle - de preference vinyle 
cePOS^: 

□ comprenant au moins deux groupements Si-Fa par motecule, de 

prefexencensitues chactin a une extr6mit6 de^a-draine; 

° et ayant une viscosite dynamique a 25° C, inferieure ou egale a 250 
Pa. s , de preference a 100 Pa.s et plus pr6ferentiellement encore a 
10 Pa.s, 



ce POS A etant destine a r6agir avec le POS B, 

o au moins une huile silicone reactive POS B, dont l es fo nction s de 

r^ticuTaHonFb sbnt des fonctions hydrogene, ce POS B comprenant 

au moins deux groupements Si-H par mol6cule (de preference au 
moins trois quand le POS A ne comprendjue deux Si-Vi^ par 
~ " " molecule), ces Si-H etant avantageusement situes dans la chaine, 
e et/ou au moins un POS E non reactif; 

et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
polyaddition (de preference de nature platinique) et eventuellement 
un inhibiteur ; 

o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor5ante(s), non 

renforcante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de l'eau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des 
pigments, des plastifiants, d'autres modincateurs de rheologie, des 
stabilisants et/ou des promoteurs d , adh6rence. 

14- Proc6de selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, 

caracterise : 

en ce que Ton met en oeuvre une MS 2 polycondensation comportant : 

a au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 
reticulation Fc r6agissent par polycondensation, ces POS C repondant a la 
formule (1) suivante : 

(OR n )RVnSiO [-R 1 2 SiC^-SiR 1 3. n Y n (1) 

x 

dans laquelle : 
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* R 1 represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 
ou difterents, et Y represente des groupements hydrolysables ou 
condensables OR 11 avec R n repondant h la m&me definition que 
celle donn6e ci-dessus pour R c , 

— 5 *■ ~n est choisi parmi Ij^retS a vec n - l7"qnand-R-=^H^est un hydroxy, 

_ et x a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) 

une viscosite dynamique a 25°C comprise entre LOOO et 200.000 
mPa.s 5 



ce POS C etant destine k r6agir avec un autre POS C ou avec au moins un 
10 r6ticulantA 

5_ etTou au moins un POS E nbn feactif 3!fferent du ou desFOSTC ; 
et en ce qu'on incorpore : 

_ ^_ u ? systeme catalytique comprenant uii catalyseur m&allique de 
condensation ; 

15 o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor<?ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de Teau ; » : 
o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) panni des pigments; des 
plastifiants, d f autres modificateurs de rh6ologie, des stabilisants et/ou des 
20 promoteurs d'adh6rence. 

15- Precede selon Tune quelconque des revendications 1 & 12, 
caracteris6 en ce que en ce que Ton met en oeuvre une MSj 
polydeshydrogenocondensation comportant : 
25 a au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation 

hydroxyles Fc r et/ou de fonctions OR 1 (R'= alkyle en C r C 3 o> 
alcenyle en C 2 -C 3 o 9 aryle, eventuellement substitues (de preference 
halogenes)) pr^curseur des fonctions Fc\ ces fonctions de 
reticulation Fc* etant aptes a reagir avec d'autres fonctions de 

30 r6ticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B\ ce POS C etant 

pris seul ou en melange avec au moins un POS (£) non r6actif, 
n au moins une huile silicone reactive POS B\ dont les fonctions de 
reticulation Fb 1 sont des fonctions hydrogene, ce POS B 1 comprenant 
au moins deux groupements =Si-H par molecule (de preference au 
35 moins trois quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par 

molecule), ces sSi-H etant avantageusement situes dans la chaJne, 
a et/ou au moins un POS E non reactif ; 
et en ce que on incorpore : 
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un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
polydeshydrogenocondensation (de preference de nature platinique) 
et eventuellement un inhibiteur ; 

eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renforcante(s), non 
renforcante(s->ou de-bounage ; 
6ventuellement de Veau ; 

eventuellement un ou plusieurs additii(s) choisi(s) parmi des 
pigments, des pla stifiants, d'autres modificate urs de rheo logie, de s 
stabilisants et/ou des promoteurs d'adherence. 
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